(g) BUNDESREPUBLIK 
PEUTfiCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UNO 
MARKENAMT 



02. p ^^^^3, 



Offenlegungsschrift 

DE 199 51 599 A 1^^ "^^ 



(g) Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



19951 599.9 
27. 10. 1999 
23. 5.2001 



, ® Int. CL^: 

^ C 09 J 11/04 

C 09 J 9/00 f 
C 09 J 5/06 < 

C 

c 

u 

u 
c 

G 



@ Anmelder: 

Hehkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



(72) Erfinder: 

Klrsten, Christian, Dr., 40789 Monheim, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag genn. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur adhesiven Trennung von Ktebeverbunden 

(§) Die reversible Trennung von Klebeverbunden durch 

Aniegen elektromagnetischer Wechselfelder wird be- 

schrieben. Dabei besteht der Klebeverbund aus minde- 

stens einer Prima rschicht, die nanoskalige Teilchen ent- 

halt, die ferromagnetische, ferrimagnetische, superpara* 

magnetische oder piezoelektische Eigenschaften. haben. 

Durch die elektromagnetischen Wechselfelder warden in 

der Primarschicht des Klebeverbundes lokal hohe War- 

memengen generiert. Dieser lokale Warmeeintrag be- 

wirkt bei angrenzenden thermoplastischen Klebstoff- 

schichten ein Erweichen des themoplastischen Bindemit- 

tels. Grenzen du roplastische Klebstoffe an die Grenz- 

schicht zum Primar, so wird durch die hohe lokale Erwar- 

mung eine Riickspaltung der vernetzten Struktur der Bin- 

demittel matrix bewirkt. In beiden Fallen wird durch die 
I Starke lokale Erwarmung der Grenzschicht eine quasiad- 
, hesive Substrattrennung bei genngem Enargieeintrag er- 
I moglicht. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur reversiblen Trennung von Klebeverbunden durch Anlegen elek- 
tro-magnetischer Wechselfelder an den Klebeverbund. Hin weiterer Gegenstand der vorliegenden Hrfindung sind Primer- 
5 zusammensetzungen, die durch elektro-niagnetische Wechselfelder erwarmt werden konnen um eine gezielt adhesive 
Trennung von Klebeverbunden zu bewirken. 

In vielen Industriezweigen, insbesondere in der metaUverarbeitenden Industrie wie z. B. der Fahrzeugindustrie, im 
Nutzfahrzeugbau sowie deren Zuiieferindustrien oder auch bei der Herstellung von Maschinen und Haushaltsgcraten 
Oder auch in der Bauinduslrie werden zunehinend gleiche oder verschiedene luelallische und nichUiielallische Subslrale 
Id klebead bzw. abdichtend miteinander verbunden. Diese Art des Fugens von Bauteilen ersetzt in zunehmenden MaBe die 
klassischen Fiigeverfahren wie Nieten, Schrauben oder SchweiBen, weil das Kleben/Abdichten eine Vielzahl von tech- 
. nologischen Vorteilen bietet. Im Gegensatz zu den traditionellen Fiigeverfahren wie SchweiBen, Nieten, Schrauben ist 
das Losen und Separieren von geklebten Bauteilen bisher noch nicht befriedigend gelost. 

Die EP-A-735121 beschreibt einen Klebfolien-Abschnitt fur eine riickstandsfreie und beschadigungslose und wieder 
IS losbare Verklebung bestehend aus einer doppelseitig klebenden Klebefolie mit einem aus der Klebefolie herausragenden 
Anfasser, an dem durch Ziehen in Richtung der Verklebungsebene die Verklebung losbar ist. Dieses Verfahren ist jedoch 
nur anwendbar, wenn die KlebstofFschicht der Klebefolie ein Haftklebstoff ist. Mit derardgen Klebeverbindungen lassen 
sich jedoch nur geringe Zug- bzw. Schalfestigkeiten erreichen, so daB dieses Verfahren nur zum Fixieren von kleinen Ge- 
genstanden wie Haken und dergleichen im Haushaltsbereich anwendbar ist. 
20 Die DE-A-42 30 116 beschreibt eine Klebstoffzusammensetzung enthaitend eine Abmischung eines aliphatischen 
Polyols mit einem aromatischen Dianhydrid. Diese Klebstoffzusammensetzung ermoglicht ein Auflosen der Verklebung 
in wafirig alkalischen Systemen, konkret genannt werden SodalSsungen oder Alkalilaugen. Es wird vorgeschlagen diese 
waBrig alkdlisch loslichen Klebsioffe zur rationeUen Hta:stellung von Magnetleilen und andercn Kleinteilen zu verwen- 
den, wobei der Klebstolf nur zur Herstellung von Hilfsklebungen bei der Materialbearbeitung verwendet werden soil. 
25 Sehr ahnUche Klebstoffe sind auch als Etikettierklebstoffe bekannt, die ein Ablosen der Etiketten im wafirigen oder waB- 
rig alkalischen Milieu bei Gctrankcflaschcn und ahnlichcn Gcbindcn crlaubcn. 

Die DE-A-43 28 108 beschreibt einen Kleber fur Bodenbelage und ein Verfahren zum Losen dieser verklebten Boden- 
belage mit Hilfe von Mikrowellenenergie. Dazu soil der Kleber elektrisch leitfahig sein und durch ein Mikrowellengerat 
erweichbar sein. Konkret vorgeschlagen werden losungsmittelfreie Kontaktkleber auf Basis von (waBrigen) Polymerdi- 
30 spersionen, die Kupferpulver oder Aluminiumpulver enthalten. GemaB der Lehre dieser Schrift sollen die verklebten Bo- 
denbelagsstucke zum Losen der Klebeverbindung in ein Mikrowellengerat gelegt werden, damit die Klebeschicht er- 
weicht werden kann, so daB man die Bodenbelagsstucke nach dem Erweichen der Kleberschicht manuell abziehen kann. 

Die WO 94/12582 beschreibt einen Hafr.kleher auf der Basis einer Mischung aus einer waBrigen Polymerdispersion 
und einem in einem organischen Losungsmiltel gelosten Klebstoff sowie Klebrigmachem und Verdickungsraitteln. Die- 
35 ser Haftklebstoff hat in einem breiten Temperaturbereich eine konstante Klebkraft und ermoglicht das mechanische 
Trennai der Klebeverbindungen. Angegeben wird, daB sich diese Klebeverbindungen zum Verideben von Danun- und/ 
Oder aerflachenleilen wie z. B. Daiinn-Materialien Oder KunststoIT-Folien eignet. 

Die DE-A-195 26 351 beschreibt ein Losegel fiir Lacke, Farben und Kleber auf der Basis organischer Losungsmiltel 
unter Zusatz von Netz- Verdickungs- und anderen ublichen Mittebi, Als konkretes Anwendungsfeld werden die Verwen- 
40 dung als Abbcizmittcl bei der Entschichtung von 2 K-Lackcn genannt. Obwohl crwahnt wird, daB dcrartigc Mischungcn 
auch zum Einsatz bei 2 K-Klebem geeignet sei, fehlen jedwede konkreten Angaben zum Losen derartiger Klebeverbin- 
dungen. In ahnlicher Weise beschreibt die WO 87/01724 eine Zusammensetzung zur Entfernung von ausgeharteten Po- 
lysulfiddichtstoffen oder Beschichtungen. Hierbei werden in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch beste- 
hend aus Dimethylformamid oder Dimethylacetamid oder deren Mischung mit aromatischen Losungsmittebi wie Toluol 
45 Oder Xylol ein Alkalimetall- oder Amoniumthiolat auf der Basis von Alkyl- oder Phenylthiolaten gelost und auf ausge- 
hartete Polysulfiddichtstoffe oder Beschichtungsmaterialien aufgetragen, um diese anschlieBend von ihren Substraten, 
wie z. B. Flugzeugtanks entfemen zu konnen. Angaben zum T^sen von Klebeverbindungen werden nicht gemacht. 

In der Arbeit "Reversible Crosslinking in Epoxy Resins", Journal of AppUed Polymer Science, 39, 1439 bis 1457 
(1990) beschreiben V. R. Sasui und G. C, Tesoro Epoxyharze mit verschiedenen Epoxyaquivalenten, die mit 4,4'-Dit- 
50 hioaniiin vemetzt sind. Dort wird vorgeschlagen, das vernetzte Harz zu 600 pm groBen Teilchen zu malen. Dieses fein- 
geinahlene Pulver wird dann in einer Losung aus Diglynie, Salzsiiure und Tributylphosphin unler RuckHuB gekocht, bis 
das gemahlene Harz aufgelost ist. Analoge Offenbarungen werden in der US-A-4,882,399 von den gleichen Autoren ge- 
macht. Konkrcte Angaben iiber losbare Klebeverbindungen fehlen in beiden Dokumenten. 

Die WO 99/07774 beschreibt Klebstoffe, bei dcncn zumindcst cine Aufbaukomponcntc Di- oder Polysulfidbindungcn 
55 enthalt und die nach dem Ausharten durch Auftragen von Losungen von Spaltungsagenzien auf der Basis von Mercap- 
toverbindungen wieder gelost werden konnen. Dadurch wirdes moglich, verklebteBauteile auf chemischem Wege in der 
Klebfuge wieder zu trennen. GemaB der Lehre dieser Schrift kann das Spaltungsagenz auch in einer bei Rapmtemperatur 
inerten Form der KlebstofF-Formulierung zugemischt werden, wobei die Spaltung nach Aktivierung des Reagenzes bei 
erhohter Temperatur erfolgen kann. Konkrete Ausbildungen dieser inerten Form des Spaltungsagenzes werden nicht ge- 
60 nannt. Obwohl die Verwendung von losungsmittelhaltigen Spaltungsagenzien es erlaubt, Klebeverbindungen wieder zu 
losen, ist es wunschenswert, auf losungsmittelhaU.ige Spaltungsagenzien verzichten zu konnen, da diese Mirgehensweise 

- wegen der diffusionsbedingten Einwirkungszeit der Spaltungsagenzien sehr zeitraubend ist 

- die Handhabung von losungsmittelhaltigen Spaltungsagenzien aus UmweltschutzgrUnden vermieden werden 
65 sollte. 

Die noch unveroffentlichte DE-199 24 138.4 beschreibt Klebstoffzusammensetzungen, in im Bindemittelsystem na- 
noskaligc Teilchen mit fcrromagnctischcn, fcrrimagnctischcri, supcrparamagnctischcn oder piczoclcktrischc Eigcnschaf- 
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ten enthaUen. Diese Klebstoffzusammensetzungen eignen sich dazu, fUr die Herstellung losbarer Klebev^bindungen 
verwendet zu werden. Unter Einwirkung elektromagnetischer Strahlung lassen sich diese Klebstoffverbindungen so 
hoch erwaimen, daB die Klebeverbindung leicht losbar ist Nachteilig an dieso: V^igehens weise isl die Tatsache, daB die 
gesamte Klebstoflzusanunensetzung die entsprechenden nanoskalige Teilchen in ausreichender Menge entfaalten muB 
um die elektromagnetissche Strahlung zu ahsorhieren und dadurch erwamit zu werden. 5 

Die DE-A-35 01 490 beschreibt eine in den Rahmen einer Autokarosserie eingeklebte (ilasscheibe unter Verwendung 
eines elastomeren vemetzten Klebers. Diese Scheibe hat auf ihrer Oberflache im Klebebereich einen mit Stromanschlus- 
sen versehenen Leitstreifen,. der auf seiner dem Kleber zugewandten Seite eine Ttennschicht aus einem thermisch 
schinelzbaren Material wie Weichlot oder Thennopiast IragL. Zuui Losen der Klebeverbindung wird der Leilslreifen un- 
ter Stroju gesetzt, er erwarmt sich, die Trennschicht schmilzt und die Scheibe laBt sich von der Karosserie losen. lo 

Die EP-A-0521825 beschreibt eine losbare Klebeverbindung, bei welche die miteinander verbundenen Teile mittels 
einer dazwischen eingebrachten Kleberalipe gefugt sind. Diese Kleberaupe enthalt ein flachiges thermoplastisches 
Trennelement. Dieses thermoplastische Trennelement enthalt intrinsisch leitfahige Polymere, elektrisch leitfahige RuBe, 
Graphit, Metallpulver, Metallfasern oder Metallnadeln, metallbeschichtete FiillstofFe, metallbeschichtete Nfikroglasku- 
geln, metallbeschichtete Textilfasem oder Gemische dieser Materialien. Beim Erwarmen der Klebeverbindung durch 15 
Strom oder Strahlungszufuhr wird diese thermoplastische Itennschicht erweicht,jso daB die miteinander verbundenen 
Anteile mechanisch voneinander getrennt werden konnen. Konkret schlagt die EP-\A-521825 voi; derartige losbare Kle- 
beverbindungen bei der Direktverglasung im Fahrzeugbau einzusetzen. 

AngesichLs dieses Standes derTechnik haben sich die Hrfinder die Aufgabe gestellt, Klebstoffsysteme bereitzustellen, 
die ein moglichst effizientes Losen von Klebeverbindungen ermoglichen soUte. Nach dem Verkleben der entsprechenden 20. 
Substrate mit diesen Klebstoffsystenien sollte die Verklebung durch Anlegen elektromagnetischer Wechselfelder zum 
Lfisen der Klebeverbindung erwarmt werden konnen. 

Die Losung der Aufgabe ist den PaLentanspruchen zu entnehinen. Sie beruht im wesentlichen in der Bereitslellung von 
Primer-Zusammensetzungen, deren Bindemittel nanoskalige Teilchen mit ferromagnetischen, ferrimagnetischen, super- 
paramagneiischen oder piezoelektrischen Eigenschaften enthalten. 25 

Ein wcitcrcr Gcgcnstand der vorlicgcndcn Erfindung sind losbare Klebeverbindungen, bei dcncn die kraftschlussigc 
Verbindung der miteinander verbundenen Teile durch einen Schichtenverbund aus einer Primerschicht und einer Kleb- 
stoffschicht bewirkt wird. Dabei ist zwischen der Klebstoffschicht und mindestens einer Substratschicht eine Primer- 
schicht aufgebracht, deren Bindemittelmatrix nanoskalige Teilchen enthalt. 

Auf der Substrat-abgewandten Seite der Primerschicht kann dabei ein thermoplastischer Klebstoff oder auch ein du- 30 
roplastischer Klebstoff aufgebracht sein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Losen von Klebeverbindungen mit Hilfe 
von elektrischen, magnetischen oder elektromagnetischen Wechselfeldem, wobei die Primerschicht nanoskalige Teil- 
chen enthalt, die unter EinfluB dieser Wechselfelder die Primerschicht erwarmen. Diese Erwarmung der Primerschicht 
dient dem Trennen der Klebeverbunde. Dabei dienen die nanoskaligen Teilchen als Fullstoffe mit "Signalempfanger"-Ei- 35 
genschaft, so daB Energie in Form von elektromagnetischen Wechselfeldem gezielt in die Primerschicht eingeU-agen 
wird. Durch den EnergieeinLrag in die Primerschicht koimnt es zu einer lokalen starken Ttmperaturerhohung, wodurch 
ein reversibles Losen des Klebeverbundes ermoglicht wird. Im Falle nicht-reaktiver, thermoplastischer Klebstoffsysteme 
bewirkt dieser Energieeintrag in den Primer ein Schmeizen des angrenzenden KlebstofFpolymers, im Falle reaktiver, 
d. h. vcmctztcr duroplastischcr Klebstoffsysteme fiihrt die Tcmpcraturcrhdhung zu cincm thcrmischcn Abbau der Grcnz- 40 
schicht des Polymeren und somit zu einem Bruch in der Klebefuge. In diesem Sinne sind besonders solche Klebstoffe zu 
bevorzugen, die entweder selbst thermisch labil sind, oder deren Polymerriickrat einzelne thermisch labile Gruppen auf- 
weist. Auch die Modifizierung von Klebstoffen mit thermisch labilen Additiven, die infolge einer Temperaturerhohung 
aktiviert werden konnen und so ein Klebeversagen initiieren, laBt sich erfolgreich fiir die erfindungsgemaBen losbaren 
Klebeverbindungen verwenden. Gegeniiber den herkommlichen Erwarmungsmethoden zeichnet sich das erfindungsge- 45 
maBe Verfahren dadurch aus, daB die Warmeerzeugung lokal definiert in der Grenzschicht zwischen erwarmter Primer- 
schicht und ahgrenzender Klebstoffschicht der Klebefuge geschieht und daB eine thermische Belastung der verklebten 
Substratmaterialien und der Klebstoffmatrix selbst vermieden bzw. minimiert wird. Das Verfahren ist sehr zeitsparend 
und effektiv, da die Warme nicht durch Diffusionsyorgange durch die verklebten Substrate hindurch in die Klebefuge 
eingebracht werden muB. Dieses Verfahren reduziert auch in erheblichem MaBe Warmeverluste durch Warmeableitung so 
bzw. Warinestrahlung uber das Substrat oder die KlebslofTmaLrix, dadurch wird das erfindungsgemaBe Verfahren beson- 
ders okonomisch. Durch die lokal definierte Temperaturerhohung innerhalb der Primerschicht wird der Klebstoff selek- 
tiv nur an der Grenzflachc Primer/Klebstoff zerstort, wodurch eine "quasi'-adhesive Substrattrennung ermoglicht wird. 

Zur Encrgiccintragung cigncn sich clcktrischc Wechselfelder oder magnctischc Wechselfelder. Bei der Anwcndung 
elektrischer Wechselfelder sind als Fullmaterialien alle piezoelektrischen Verbindungen geeignet, z. B. Quarz, T\armaUn, 55 
Barium titanat, Lithiumsulfat, Kalium(Natrium)tartrat, Ethylendiamintartrat, Ferroelektrika mit Perowskitstruktur und 
vor allem Blei-Zirkonium-Htanat. Bei der Verwendung von magnetischen Wechselfeldem eignen sich grundsatzhch alle 
ferrimagnetischen, ferromagnetischen oder superparamagnetischen Stoffe, insbesohdere die Metalle Aluminium, Ko- 
balt, Hisen, Nickel oder deren Legierungen sowie Metalloxide vom IVp n-Maghemit (Y-Fe203), n-Magnetit (Fe304), Fer- 
rite von der allgemeinen Formel MeFe204, wobei Me fur zwei wertige Metalle aus der Gruppe Kupfer, Zink, Kobalt, Nik- 60 
kel. Magnesium, Calcium oder Cadmium steht. 

Bei der Verw;endung magnetischer Wechselfelder eignen sich insbesondere nanoskalige superparamagnetische Teil- 
chen, sogenannte "single-domain-particle": Im Vergleich zu den vom Stand der Technik bekannten paramagnetischen 
Partikeln zeichnen sich die nanoskaligen Fullstoffe dadurch aus, daB solche MateriaUen keine Hysterese aufweisen. Dies 
hat zur Folge, daB die Energiedissipation nicht durch magnetische Hystereseverluste hervorgerufen wird, sondem die 65 
Warmeerzeugung vielmehr auf eine wahrend der Einwirkung eines elektromagnetischen Wechselfeldes induzierte 
Schwingung oder Rotation der Teilchen in der umgebendeh Matrix und somit letztlich auf mechanise he Reibungsverlu- 
stc zuruckzufiihrcn ist. Dies fiihrt zu einer besonders cffcktiven Erwarmungsratc der Teilchen und der sic umgcbcndcn 
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■•N«noskaUee Teilchen" im Sinne der vorUegenden Erfindung sind dabei Teilchen mit einer durchschmtthchen Te.l- 
cheSSzw dJ^m du,^="Stdichen Teilchendurchmesser) von nicht mehr als 200 nm. vorzugsweise mcht mehr 
«K sn^m undTnsbLondere nicht mehr als 30 nm. Dabd bedeutet 'IfeikhengroBe im S.nne dieser Definition Pnmarpar- 
Vo'S^eis^ weS, die erfindungsgemaB ein7«set7*nden nanoskaligen Teilchen e.ne -"^^re Teilchen- 
^r5Bf hn bS von 1 bis 40 nm. besonders bevorzugt zwischen 3 und 30 nm auf. Fiir die Ausnutzung der Effekle 
lurch Supe^«neLmus soUen die TeilchengroBen nicht mehr als 30nm betragen^Die Tedche^^^ 
bevomiei nach der UPA-Methode (Ultrafine Particle Analyzer) bestimmt. z, B. nach dem Laser-StreuUchuVerfahrai 
niShrback tlatterin?') Un. eine Agglomeralion oder ein Zusaniiiienwachsen der nanoskahgen Ifcdchen zu yer- 
uXn&^zuy^^d^n sind diese ubUcherweise oberflachemiiodifiziert bzw. oberflachenbeschichtet. Em denjmges 
Verf^en z^ nlSng agglomeratfreier nanoskaliger Teilchen ist amBeispiel yon Eisenoxidtcikhen in derDE-A- 
m U 136 ^ Sll 10 angcgeben. Einige M^gUchkeiten zur obcrfl|^^^^^^^^ dcrarUgcr nano- 

«kn1i<rer Teilchen zurVermeidune einer Agglomeration sind in der DE-A-197 26 282 angegeben. 

STpJ^^: wk^nS^r ays^Losung !ler aus Dispersion auf mindestens ein Substrat aufgetragen. er kann jedoch 
auch ans der Schmelze als dunne Schicht auf mindestens ein Substrat aufgetragen werden vui,c.«ffe 
>Ss Bindeim^teb^ fiir die erfindungsgemaB mitzuverwendenden Klebstoffe konnen ,m Pnn^p alle fur Kl^bstoffe 
c-eitnete pXmeree^gese^^ werden. Beispielhaft erwahnt seien fur die thermoplashsch erwe.chbaren Klebstoffe d e 
lTHZm^^^e^^dTZTs.on Ethyl^-Vinyiacetatcopolymeren, Polybutene Styrol-Isopren-Styrol b-v^^ y--^- 
Meni^tvrSL^ Elastomere. amorphe Polyolefine, Imeare thermoplastjsche Polyure- 

Tha^f CoSSeSain^dharze. Polyamid/EVA-Copolymere. Polyaminoaimde auf Basis von Dimerfettsauren P^ 

tTon^trr "utLTBi^^^^^ Haifer'anacrober Ilartungsmechanismcn. aerob^ nartungsmechanismen oder 
ST^^ungTrncchaniTi^cn cigncn sich cbcnfalls als Klcbstoff matrix. Konkrctc Bcispiclc fur dcnEinbau *';n^<=h labi- 
lei GnS Reaktionsklebstoffe zum Ziel der spateren Spaltung dieser Bindungen sind die Klebstoffe gemaB 
WO%T^7i bS Sn^n zumindest eine Aufbaukomponente Di- oder Polysulfidbindungen en&alt. In b«^°ders 
bevorzufiten AusfUto^^ konnen diese Klebstoffe noch feste Spaltungsreagenzien m knstalhn^, verkapseUer che- 
mkch^fockierter tZ>logisch oder sterisch inaktivierter oder kinetisch gehemmler, fern dispeigiert^ Form enthalten. 

i^£: S 3erlffentlichte„ DE-A-199 04 835.5 auf den Seiten 14 bis 16 offenbart werden. ande^ Mog- 
Uch^t istlle^nvendung von Polyurethanklebstoffen, die als Spaltungsagenz die in noch unveroffenttichten DE^ 
A!^9f32 6M 7 offenbarten aminischen Rerivate enthalten. Die in den beiden vorgenannten Schnften offenbarten Spal- 
tnnffsairenzien sind ausdrOcklichBestandteil der vorliegenden Erfindung. • • • „ 

ils Se S^armung der nanoskalige Teilchen enthaltenden Klebstoffe eignet sich pnnzipiell jedes hoterfr^ 
auSteelSiMgnedsche Wechselfeld: so lassen sich beispielsweise elektromagnelische Strahlungen der sog. ISM-Be- 
SandS scSilific and medical appUcadon) einsetzen. nahere Angaben hier.u f.nden sich unter andereiu bei 
^i o^m^^'Skcyolop^a of Chemical Technology", 3. Auflage, Band 15, Kapitel "Microwave technology . 

wSei« weiter oben darauf hinwiesen worden. daB bei der Venvendung von nanoskahgen Teilchen ,m i>inne 
diSr Ertndung rdcktromagnctische Strahlung in besonders offcktivcr Wcisc ''odIrtoO MzL^^^^^^^^ 

,irh besonders deudich daran. daB bereits im sehr niederfrequenten Bereich von etwa 50 kHz oder 100 kHz bis hinaut zu 
lOOMTnrezuSfFr^e^zverwendetwerden kann, urn 

lUU r/lMZ nan^^u]^ If i^wofFmatrix zu erzeueen Die Auswahl der Frequenz kann sich dabei nach den zur Verfugung 
IrnZ^S^^^^^ Hchten, wobei^elbstverst^dlich daTUr Sorge getragen werden 

kei^e Be^hrankungen des Umfanges des Erfindungsgegenstandes darsfellen soil, s,e 7.e,gen nur m modellhafter Weise 
die Wkkungsweise der erfindungsgemaBen Klebstoffzusammensetzungen. 
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Beispiele 



Ein kommerzieU erhalUicher PU-basierter losemittelhaltiger Primer der Fa. Bayer (DesmocoU 500. 15%ig ^ Acet^^ 
EsS^saureethylester) wurde mit nanoskaligen Magnetitpartikeln (Pn-^-^^elgroBe^^^^^^ JL^S^ 
der PartikclgrdBc auf die Eignung als Signalcmpfangcr ist in der noch unvcroffcntlichtcn pE-199 24 "S.4 bcsc'mcDai 
undiSuSklich Bestandteil dieser Anmeldung. Der Anteil der MagnetitparUkel wurde so vaniert, daB die getrock- 
^eten PriiSSten einen Gewichtsanteil von 20% bzw. 50% energieabsorbierender Partikel aufw.esen. 

w^^n beschrieben modifizierte Primer wurde mit Hilfe eines Rakels auf untersch.edhche nichtmetalhsche 
KlSes^traSaufSSt Schichtdicke der getrockneten Primerschicht wurde auf 100 Mm eingestell t Nach voU- 

r n^o^m 1 wk^^^^^ des Primersvstems wurden die Substrate mit einem Polyamid-basierten Schmelzklebstoft (Macro- 
r^.?, ™4 n W^^^ verklebt. In unterschiedUchen Versuchsre.hen wurden Verbunde m.t ein- 

"^wTw^St i^P™?^^^^^^^ untersuchL Nach voUstandiger Aushartung KlebstofTsch.cht wurden d^ 

SeTgenschlften to Verbunde untersucht. Dabei erfolgte die Besdmmung der Z»g^f ^erfesugkeit ^1^ in A^^^^^^ 
i^ieDeeigenscndii Probekarper aus dem jeweiligeh Substratmatenal (PVC. ABS. PC) mit den Ma- 

Ben'loS ^25 T4 mm auf efn™ 2^ "™ verklebt undlach etwa 24 Stunden im Zugversuch (Zwick Um- 

. v:rsl?prufma^hine untersucht. Die Eigebnisse der Untersuchungen sind Tabelle 1 bzw. Tabelle 2 zu entneh- 
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TabeUe 1 

Klebeeigenschaften untersuchter Probekorper ohne bzw. mit einseitiger Primerbeschichturig 



Prufkorper 
Material 


Zugscherfestigkelt 
[N/mm^l ohne Primer 


Primermodifizierung 
[Gew.%] Magnetit 


Zugscherfestigkeit 
[N/mrn^ 


PVC 


MB 


50 


MB 






20 


3.5 


PC 


1.62 


50 


0,87 






20 


1.72 


ABS 


2,65 


50 


1.66 






20 


2,4 



(MB^Materialbruch) 



TabeUe 2 

Klebeeigenschaften untersuchter Probekorper ohne bzw. mit zwciscitigcrPrimerbeschiehtung 



Prufk6rper 
Material 


Zugscherfestigkeit 
[N/mm1 ohne Primer 


Primermodifizierung 

[Gew.%] Magnetit 


Zugscherfestigkeit 
[N/mmT 


PVC 


4.7 (MB) 


50 


3,32 






20 


3.21 


PC 


1 ,62 


50 


2,94 






20 


3,01 


ABS 


2.55 


50 


2.66 






20 


2.98 



(MB=Materialbruch) 

Die Untersuchungen hezuglich der Hntklebbarkeit derart.iger Verbunde wurden mit Hilfe eines HF-Generators der Fa. 
Hiittinger durchgefuhrt. Als Induktor diente.eine 4-windige Spule mit einem Durchmesser von 3,5 cm. Die Arbeitsfre- 
quenz des Generators betrug 1,8 MHz, die Leitung 5 kW. Die Verbunde wurden senkrecht unter einer Zug-Scherbela- 
stung von 0,4 MPa in die Spule eingehangen. Die gemessenen Entklebezeiten, das heiBt, die bis zur TVennung des Ver- 
bundes benoLigle Zeil, in der das rnagnetische Wechselfeld appliziert wurde, sind in Tdbelle 3 bzw. TabeUe 4 zusaimnen- 
gefafit. 



EntJdebezeiten untersuchter Klebeverbunde im maj 
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Tabelle3 

gnetischen Wechselfeld bei einseitiger Primerbeschichtung 



10 



15 



20 



25 



30 



'35 



40 



45 



PrOfkfirper 
Material 


Primermodifizierung 
[Gew.%1 Magnetit 


Zerrei&zeit 
[si 


PVC ' 


50 


14 




20 


5 


PC 


50 


<1 




20 


<1 


ABS 


50 


<1 




20 


1.4 


TabeUe4 

Entklebezeiten untetsuchfer Klebeveibundc immagnetischen V 


PrOfkdrper 
Material 


PrimermodiTizieaing 
[Gew.%] Magnetit 


Zerreiiszeit 
isl 


PVC 


50 


<1 




20 


4 


PC 


50 


10 




20 


3,4 


ABS 


50 


<1 




20 


5 



50 



55 



.60 



65 



daS bei einseitiger Primerbeschichtung d« Kl^^toff quasi voUs^^ Adhasion der Klebstoffschicht zu betden 

stoffschicht m5glich ist. 

Patentanspriiche 

konium-Titanat aufgebaut sind. _ ^^Hiirrh aekennzeichnet, daB die nanoskaligen Teilchen aus fern- 

Cobalt, Nickel, Magnesium, Calcium, ^^^^^^""^ Jf ' . „™skaliEen Stoffe nach mindestens einemder vorher- 
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zwischen den Teilen eingebrachten Verbund aus Primerschicht und Klebstoffschicht bewirkt wird, dadurch gekenn- - 
zeichnet, daB die Primermatrix nanoskalige Teilchen gemafi Anspruch 1 bis 5 enthalt. 

7. Verfahreh zum Lbsen von Klebeveibindungen, dadurch gekennzeichnet, daB die Klebefuge, enthaltend einen 
Klebstoff sowie eine Primerschicht nach Anspruch 1 bis 5, einem elektrischen, magnetischen oder elektromagneti- 
schen Wechselfeld ausgesetz.t wird, wobei die PrimerschichI: sich lokal erwarmt und dabei 5 

- bei thermoplastischen KlebstofTen deren Cirenzschicht zurii Primer iiber den Erweichungspunkt des thermo- 

plastischen Bindemittels erwarmt 

- bei duroplastischen Klebstoffen deren Grenzschicht zum Primer auf eine Temperatur erwarmt, die eine 
Ruckspallung der vemetzien SlrukLur der Bindeinitlelinalrix bewirkt, 

so daB - gegebenenfalls unter mechanischer Belastung - die verklebten Substrate voheinander getrennt werden 10 
konnen. 

8. Bauteile, die unter Mitverwendung eincs Primers nach Anspruch 1 bis 5 verkicbt warden. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



7 




- Leerseite - 



iDialog Results 



Page 1 of 2 



Dialog 



Reversible separation of adhesive bonding composites by applying electromagnetic fields to 
electromagnetically active adhesive primer composition used in the automobile industry 
Patent Assignee: HENKEL KGAA 
Inventors: KIRSTEN C 



Patent Family 



Patent Number 


IKind 


Date 


Application Number 


Kind 


Date 


Week 


|Type| 


WO 200130932 


A2 


20010503 


WO 2000EP10267 


A 


20001018 


200146||B J 


DE 19951599 


Al 


20010523 


DE 1051599 


A 


19991027 


200146] 


AU 2001 11404 1 


|a I 


|200 10508 


AU 2001 11404 1 


|A 1 


|20001018 


200149 




EP 1238034 1 


|A2 1 


120020911 


EP 2000972801 | 


|A 1 


120001018 


200267 






WO 2000EP 10267 | 


|A i 


|20001018 




JP 2003513144 | 


|w 1 


120030408 


WO 2000EP 10267 | 


|a 1 


|20001018 


200333 






JP 2001533918 J 


|A 1 


|20001018 




EP 1238034 


Bl 


20031210 


EP 2000972801 | 


|a 1 


|20001018 


200405 






WO 2000EP10267 | 


|A 1 


|20001018 




DE 50004753 | 


|G 1 


120040122 


DE 504753 | 


|A 1 


|20001018 


200410 










EP 2000972801 | 


|A 1 


[20001018 










WO 2000EP 10267 | 


|A 1 


|20001018 





Priority Applications (Number Kind Date): DE 1051599 A ( 19991027) 

Patent Details 



Patent 


Kind 


Language 


Page 


Main IPC 


Filing Notes 


WO 200130932 


A2 


G 


16 C09J-009/00 


Designated States (National): AU BG BR BY CA CN CZ HU ID IN JP KR MX NO NZ PL RO 
RU SG SI SK TR UA US UZ VN YU ZA 


Designated States (Regional): AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LU MC NL PT SE 


DE 19951599 


Al 






C09J-011/04 




AU 2001 11404 


A 






C09J-009/00 


Based on patent WO 

200130932 


EP 1238034 


A2 


G 




C09J-009/00 


Based on patent WO 
200130932 


Designated States (Regional): AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LU MC NL PT 
RO SE SI 


JP 2003513144 


W 




18 


C09D-201/00 


Based on patent WO 
200130932 


EP 1238034 


Bl 


G 




C09J-009/00 


Based on patent WO 
200130932 





http://toolkit.dialog.coni/intranet/cgi/present 



2/25/2004 



•Dialog Results Page 2 of 2 



Designated States (Regional): AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LU MC NL PT 
SE 


DE 50004753 


G 




C09J-009/00 


Based on patent EP 1238034 




Based on patent WO 
200130932 



Abstract: 

WO 200130932 A2 



NOVELTY Reversible separation of adhesive bonded composites by applying electromagnetic 
fields. The adhesive bonded composite, comprises an electromagnetically active primer composition, 
comprising a binder and nanoscale particles with ferromagnetic, ferrimagnetic, supramagnetic or 
piezoelectrical properties. 

DETAILED DESCRIPTION INDEPENDENT CLAIMS are included for: 

(i) a soluble adhesive-bonded composite prepared from a primer layer and an adhesive layer with the 
primer matrix containing nanoscale particles as above; and 

(ii) the dissolving of an adhesive-bonded composite involving heating the thermoplastic adhesive 
bordering on the primer to above the softening point of the thermoplastic binder in the primer layer 
and heating the duroplastic adhesives bordering on the primer and separating optionally using 
mechanical force and also building parts adhered using the above primer. 

USE In the automobile industry. 

ADVANTAGE The process is efficient. 

pp; 16DwgNo 0/0 

Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Materials: The particles have an average 
particle size of almost 200, especially almost 50 nm. The piezoelectrical particles are of quartz, 
turmaline, barium titanate, lithium sulfate, potassium/sodium-, potassium- or sodium-tartrate, 
ethylene diamine tartrate, ferroelectric compounds with a perowskite structure or lead/zirconium 
titanate. The ferromagnetic, ferrimagnetic or supramagnetic particles are of (alloys of) Al, Co, Fe or 
Ni, metal oxides of n-maghemite (gamma-Fe203) or n-magnetite type (Fe304) or ferrites of the type 
MFe204, where M is Mn, Cu, Zn, Co, Ni, Mg, Ca or Cd. 

Preferred Composition The particles are present at 1-30 (2-20) wt.%. 
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